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論文内容要旨
 <背景>
 水素結合を内部に含む強誘電体や反強誘電体の中には,水素結合中の水素原子を重水素原子で置き換
 えると相転移温度が大きく変化する物質が多くある。この現象は「同位元素効果」として知られており,
 その相転移温度の変化は100Kにも及ぶ大きなものである。この現象を理解するために,トンネリングモ
 デルと呼ばれる理論では水素結合中の水素原・了・のトンネル運動が重要であると指摘されている。これは,
 水素原子と重水素原子の質量の違いに起因する量子力学的な性質の違いが相転移温度の差を引き起こし
 ているとするものである。一方,多くの構造データを分析するなかで,水素結合間距離と相転移温度の
 問に相関があることが発見され,水素結合中に水素原子あるいは重水素原子が存在する場合に生じる水
 素結合間距離の差が相転移温度の違いを引き起こしているとする考えも存在する。同位元素効果に対し
 て水素結合が重要な役割を果たしているのは間違いないが,どのような性質が相転移に対して本質的に
 寄与しているのかは,現在のところ明らかではない。
 本研究で対象とした物質は5-R-9-hy(h・oxyphe暫lalellon(R=メチル基,Br原子・)と呼ばれる分子性結晶であり,
 分子内に孤立した水素結合を持つ,孤立水素結合系誘電体と呼ばれる物質である。この物質においては,
 水素結合が結晶中にネッ1・ワークを作らないためIceRuleを考'慮する必要がなく,水素結合に関して最も
 単純で水素結合の性質を研究するのに非常に適した系である。さらに,この物質は炭素でできた固い分
 子骨格をもっており,議論となる水素結合間距離が水素原子の重水素置換や温度,圧力に対し,変化し
 ないと期待されている。
 Rコメチル基である5-methy1-9-hydroxyphenalenon(MeHPLN)は,水素結合中に水素原子のあるH塩(h-
 MeHPLN),重水素があるD塩(d-MeHPLN)ともに約40Kで相転移を起こし反強誘電相に転移する。つまり,
 MeHPLNでは大きな同位元素効果を示さない。これに対し,R=Br原子である5-Bromo-9-hydroxypheIlalelloll
 (BrHPLN)は,H塩(h-BrHPLN)では相転移を起こさないのに対し,D塩(d-BrHPLN)では2回の相転移を起
 こすという極端な同位元素効果を示す。同位元素効果を研究する.しでH塩とD塩での比較は欠かせないが,
 実験可能な大きさのD塩の単結晶を作成する事はできなかった。そこで,本研究においては,実験可能な
 大きさの単結晶の育成に成功したh-MeHPLNとh-BrHPLNを研究の対象とし,それぞれの物質を構造的観
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 点から詳細に調べるqrにより,h-MeHPLNの相転移はどのような機構なのか,何故h-BrHPLNでは相転移
 が起きないのか,水素結合はどのような性質をもつのか,2つの物質に共通の相転移機構が存在するの
 か,などの検討を行った。
 <h-MeHPLNの相転移の研究>
 h-MeHPLNの相転移の詳細を明確にするために,高温相/300K,50K)及び低温相(中性子実験は!0K,
 X線実験は17K)で中性子とX線を用いた構造解析を行った。構造解析の結果,高温相においては水素結
 合中の水素原子は水素結合の中心を挟む2つの位置に等確率で存在し,位置に関して無秩序な状態にあ
 ることが明らかになった。マキシマムエントロピー法IMEM)により得られた原子核密度分布と電子密
 度分布を比較すると,それぞれの分布の重心が一致しないため水素凛子は電子分極を持っており,水素
 結合中には無秩序な電子分極が存在していることが明らかになった。また,分子の末端に位置するメチ
 ル基に関しても,メチル基の3つの水素原子に対して6つの安定な位置が存在し,メチル基の水素原子
 も無秩序な状態にあることが明らかになった。低温相になると結晶学的に独立な分子は2つとなり,そ
 のうちの1つの分子は高温相と同じ状態に保たれているのに対し,もう一方の分子においては,高温相
 で無秩序であった水素結合巾の水素原子やメチル基が秩序化することが明らかになった。さらに,秩序
 化の仕方や秩序化の向きから,水素結合中の水素原子とメチル基には相関があることが明確となった。
 また,水素結合中の水素原子が持っていた電子分極は,高温相の無秩序な状態から低温相では酌的な電
 子分極として存在することが明らかになった。この電子分極は結晶内で反強誘電的に整列する事が実験
 的に示され,h-MeHPLNの低温相は反強誘電相であることが構造解析の結果として明らかとなった。これ
 は,誘電率の結果と一致する。また,相転移に伴う分子の回転変位も観測され,種々の秩序化と分子の
 回転変位は!つの波で表現する事が可能である事が明らかになった。また,炭素問の原子間距離を詳細
 に解析することにより,二重結合や一重結合などの量子化学的な結合状態が明確となり,高温相での共
 鳴状態と低温相での秩序化の様子も理解できた。
 <h-BrHPLNの構造研究>
 h-BrHPLNに相転移が存在しない理由を明確にするため,中性子とX線を用いた構造解析を300Kから
 10Kまでの7点の温度で行い,詳細な構造とその温度変化を調べた。MEMにより得られた原子核密度分
 布を元に,原子核の非調和な無振動を考慮した解析を行う事により,水素結合間距離は温度変化しない
 ことが明らかになった。また,この水素結合間距離は臨界長と呼ばれる「水素結合中のポテンシャルが
 2極小からi極小に変化する長さ」よりも長い事が明らかになった。実際,得られた原'予核密度分布と
 電子密度分布により,水素結合中の水素原子は300Kから10Kまでの全温度範囲にわたって,水素結合の
 中心を挟む2つの位置に等確率で存在していることが明確に示された。11-BrHPLNに関しては⊥'ヒ熱の測定
 が行われており,10Kにおいては水素結合中の水素原子に関する残留エントロピーがないことが確認さ
 れている。また,赤外綜吸収実験と1「」性子非干渉性非弾性散乱の実験から,h-BrHPLNの水素結合1'「1の水
 素原子は2準位のエネルギー状態にあることがわかっている。これらのことと本研究の結果から,h-
 BrHPLNの水素結合中の水素原子は10Kにおいて1・ンネリング状態にあることが初めて1月らかになった.
 つまり,h-BrHPLNは量子力学的鯉山により相転移を起こさない量子常誘電性物質であることが明らかに
 なり,本研究によりトンネリング状態にある水素原子の分布を観測する事に初めて成功した。h-MeHPLN
 同様,h-BrHPLNにおいても水素結合中の水素原子の原子核密度分布と電子密度分布の重心が一致しない
 ため,11-BrHPLNの水素結合中の水素原子・にも電1」'・分極が存在する』事が明らかになった。
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 <h-MeHPLNとh-BrHPLNの比較>
 h-MeHPLNとh-BrHPLNに共通の相転移機構が存在するかどうかを検討するため,2つの物質での構造
 解析の結果の比較を行った。分子骨格の構造を比較すると,2つの分子の構造は誤差の範囲で一致して
 おり,構造的な差異はないことが明らかになった。注目されるh-MeHPLNとh-BrHPLNの水素結合間距離
 に関しても,金温度範囲において誤差の範囲で一一致していることが明らかになった。つまり,この2つ
 の物質の相転移の差は,水素結合間距離の違いでは説明出来ない事が明らかとなった。
 次に,実験的に観測された水素結合中の電子分極同士の双極子一双極子相互作用エネルギーを求め,
 トンネリングモデルに基づいた相転移温.度の計算を行った。計算に際して,それぞれの物質でのトンネ
 リングエネルギーが必要となるが,h-BrHPLNに対しては中性子非干渉性非弾性散乱の実験により得られ
 ている値を,h-MeHPLNに対しては分子軌道計算により得られている値を用いた。この分子軌道計算では,
 メチル基と水素結合中の水素原子の相関を考慮に入れた計算を行っており,本研究の結果と整合性があ
 る。さらに,この分子軌道計算により得られているメチル基と水素結合中の水素原子の安定な配置は,
 本研究により得られているものと一致している。それぞれの物質のD塩でのトンネリングエネルギーは,
 MeHPLNやBrHPLNの母物質である9-hydroxyphenalello11において分子状態で測定されているH塩とD塩での
 トンネリングエネルギーの比率を採用して求めた。以上により得られた値を用いて計算したMeHPLNと
 BI・HPLNのH塩,D塩の相転移温度は,誘電率測定で得られている相転移温度と非常に良く一致すること
 が確かめられた。更に,任意の水素一重水素細.成比に対するトンネリングエネルギーをH塩とD塩1での値
 の線形近似、で表し,水素一重水素組成比と温度に対する相図を描くと,誘電率の測定により得られてい
 る相図を非常に良く'肉1現する事が確かめられた。つまり,MeHPLNではH塩とD塩の間に大きな相転移温
 度の変化は現れず,ほとんど同位'元素効果を示さないのに対し,BrHPLNではH塩では相転移が存在しな
 いのに対し,D塩では有限の温度で相転移が存在するという結果を得る事ができた。ここで重要となるの
 は,この相転移温度の計算にあたって,測定された相転移温度を再現するような変数を1つも導入せず,
 全て実験や分子軌道計算により得られた値を定数として扱ったことである。以上により,MeHPLNと
 BrHPLNの相転移はトンネリングモデルにより記述することが可能であり,、単.純なトンネリングモデルで
 相転移を記述できる物質が存在する事が,本研究により明らかとなった。
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 論文審査の結果の要旨
 鬼柳亮嗣提出の論'文は,X線構造解析と中性子構造解析を同時に使用して,水素結合中の水素原子が
 電子分極していることを実験的に示すと共に,水素結合型誘電体の相転移に関して実験的立場から明快
 な解釈を与えた。
 水素結合を内部に含む強誘電体(反強誘電体)の中には,水素原子を重水素原・予で置き換えると相転
 移温度が大きく変化する物質が多くある。この現象は「同位元素効果」として知られており,その相転
 移温度の変化は約100Kにもなる。この現象には,水素結合中の水素原子のトンネル運動や水素結合間距
 離が重要な役割を果たしていると考えられているが,何が重要であるかの決定的証拠は今まで見つかっ
 ていなかった。本研究では,5-R-9-hydroxyphella]elloll(R=メチル基,Br原子・)と呼ばれる分子性結晶
 (MeHPLNとかBrHPLNと略称される)を対象とし,分・了'内に孤立した水素結合の構造的研究を行った。
 この物質は水素結合に関して最も単純な系となっており,水素結合の性質を研究するのに非常に適した
 系である。通常の構造解析と最大エントロピー法を駆使して,水素原子が電・予分極を持っていること.
 水素結合間距離がこれら物質に依らず一定であり,さらに温度変化しないことを見いだした,MeHPLN
 のH塩では・⊥1Kで相転移するが,相転移に伴い,分子回転,メチル基の秩序化,水素原子位置の秩序化,
 および水素原子の電子分極の秩序化が同時に起こることを見いだした。得られた分子の秩序状態や結合
 距離は,量子化学計算の予測と非常によく・…致していることも判明した。次に,相転移しないBrHPLNの
 H塩において,!0Kの低温まで水素原子が2極小ポテンシャルの間を行き来している様子を構造解析の立
 場から示して,トンネル状態にあることを明確にした。このことは,BrHPLNの低温の量子誘電的性質の
 起源がトンネル運動であることを意味しており,量子誘竜性という性質に対して初めて実験的な立場か
 らの解釈を与えた。実験的にえられた電∫分極から計算された相互作用エネルギーと,他の実験から推
 定されるトンネルエネルギーを使用して,これらの物質の相図をトンネルモデルの範疇で半定量的に再
 現することが出来,ここで取り上げたMeHPLNやBrHPLNがトンネルモデルを実現している物質であるこ
 とを示した。
 これらの研究は,長年論争が続いていた水素結合系の相転移機構とトンネルモデルの関係に決着を付
 ける結果となっているだけでなく,X線と中性'f・の二つの手法を組み合わせることにより,電r・分極が
 精度良く求まることを示したことでも意義深い。以上の研究結果より,本人が自立して研究活動を行う
 のに必要な高度な研究能力と学識を有することは明らかである。よって,鬼柳亮嗣提出の論文は博士
 (理学)の学位論文として合格と認める。
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